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© N.N'-disubstituierte Nitro-p-phenylendiamine, Verfahren zu deren Herstellung und derartige Verbindungen 
enthaltende Farbemittel 
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Gegenstand der Erfindung 1st ein Herstellungsverfahren 
fflr N,N'-disubstituierte p-Phenylendiamine der allgemeinen 
Form'el I. Dieses Verfahren verlauft gemaG dem nachste- 
henden Schema: 



► CiCOOCj^Cl 




(II) 




pcH 2 CH 2 ca 
alhallscfae 

Hyetrolyse l^JJ »0 2 



(lit) 



(I) 



Darin bedeutet X ein Halogenatom und R einen niedrigen 
Alkylrest, einen niedrigen Mono- oder Polyhydroxyalkylrest, 
einen niedrigen Alkoxyalkylrest oder einen niedrigen Ami- 
ribalkylrest, dessen Aminogruppe durch einen niedrigen 
Alkylrest oder einen niedrigen Mono- oder Poiy hydroxy al- 
kylrest mono- oder disubstituiert sein kann und wobei das 
, Stickstoffatom Teil eines Heterocyclussein kann. 
Gegenstand der Erfindung sind auch die Oxazolidon-Zwi- 



schenverbindungen der allgemeinen Formeln II und 111 sowie 
Nitro-p-phenylendiamine, wortn R einen niedrigen Alkoxyal- 
kylrest, einen niedrigen Polyhydroxyalkylrest oder einen 
niedrigen Aminoalkylrest bedeutet sowie diese Nitro-p- 
phenylendiamine enthaltende Farbemittel fur Keratinfasern. 
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Patentanspru c h 



1. Verfahren zur Herstellung von N,N '-disubstituierten 
Nitro-p-phenylendiaminen der allgemeinen Formel I 



10 - 



-2tr 




15 worin 



R einen niedrigen Alkylrest, einen niedrigen Mono- 
oder~Polyhydroxyalkylrest f einen niedrigen Alkoxy- 
alkylrest oder einen niedrigen Aminoalkylrest , 
dessen Aminogruppe durch_einen niedrigen Alkylrest 



25 



30 



oder einen niedrigen Mono- oder Polyhydroxyalkyl- 
rest mono- oder disubstituiert sein kann, wobei das Stickstoff- 
atom auBerdem Teil eines Heterocyclic sein kann, 
bedeutet, ... , - T; 

d a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t ',. dafi 

man ■ . .„• . 

a) in einer ersten Stufe ein 4-Halogen-3-nitro- 
anilin der Formel : 




35 worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein 



ORIGINAL INSPECTED 
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H ehior — oder-FluQiratomvdarsfee-llt , 



mit p-Chlorethylchlorformiat in einem polaren 
organischen Losungsmittel in Gegenwart einer 
anorganischen Oder organischen Base als Saure- 
f anger zu einer Verb indung der allgemeinen 
Forme 1 



10 




fHCOCC 2 H 4 Cl 



umsetzt, worin X die oben angegebenen Bedeutun^ 
gen besitzt, und 

diese Verb indung in einem organischen Losungs- 
mittel, wie einem niedrigen Cj-C^-Alkohol, in 
Gegenwart eines Alkalimetallhydrbxids oder 
-alkoholats zu einem „N^A-Halogen-3rnitrophenyl ) - 
oxazolidon der allgemeinen Forme! II 



Q 




(ID 



30 

cyclisiert, worin X die oben angegebenen Bedeu- 
. tungen besitzt; 



35 



b) in einer z we i ten Stufe ein Oxazolidon der all- 
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gemeinen Formal II mit einem primaren Amin RNH , 
worin R die zuvor angegebenen Bedeutungen be- 2 
sitzt, bei einer Temperatur von 20 - 200°C, ge- 
gebenenf alls in Gegenwart von LQsungsmitteln, 
wie Was ser oder njedr i ge C , -^-aikohx ae^-zu-— — 
einer Verbindung der allgeroeinen Formel III 



10 



15 




(III) 



kondensiert, worin R_die zuvor angegebenen Be- 
20 deutungen besitzt • und — ~ 



c) in einer dritten Stufe eine Verbindung der oben 
gezeigten allgemeinen Formel III, gegebenenf alls 
in Gegenwart eines organischen Losungsmittels, 
25 . Wie eines niedrigen Cj-C^-Alkohols, zu einer 

Verbindung der allgemeinen Formel I alkalisch 
hydro lysiert, welche man gegebenenf alls in Form 
eines kosmetisch vertraglichen Salzes isoliert. 

30 2 ' Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e - 

kennzeichnet , daft X ein Fluroafcom dar- 
stellt. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch g e - 
35 k e n n 2 e 1 c h n e fc ■ • daB R einen Methyl-, 



Qr 



) 
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"Ethyl-, 0-Hydroxyethy 1- ,. Y-HydroxypropyT=, . j».,.Y-ux- , 
hydroxypropyl-, Methoxyethyl-, Aminoethyl- oder 
/5-Diethylaminoethylrest bedeutet. 

4. Oxazolidone derallgemeinen Formel II 




(II) 



fn 



worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor- 
oder Fluoratom, bedeutet . 

^ 20 ^ • ~"~ 

5. Oxazolidone nach Anspruch 4, worin X ein Fluoratom 

bedeutet. 

6. Oxazolidone der" allgemeinen Formel III 

25 



30 




(III) 



35 worin Reinen niedrigen Alkylrest, eirien niedrigen 
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Mono- Oder Polyhydroxyalkylrest , einen niedrigen 
Alkoxyalkylrest oder einen niedrigen Aminoalkyl- 
rest/ dessen Aminogruppe durch einen niedrigen 
Alkylrest Oder einen niedrigen Mono- oder Poly- 
hydroxyalkylrest mono- oder disubstituiert sein 
kann und wobei das Sticks to f f atom auch Bestandteil 
eines Heterocyclus sein kann, bedeutet. 



7 T Oxazolidone der : aX£gmnBprs& JP^rmer Illnach Anspruch 6 
woria R einen Methyl-, Ethyl-, ^-Hydroxy ethyl-, 
Y -Hydro xypropyl , 0 , Y-Pihydroxypropyl- , Methoxye thy 1 - 
Aminoethyl- oder P-Diethylaminoethylrest bedeutet. 

8 . N/N 1 -disubstituierte Nitro-p-phenylendiamine der 

— — a-l-lgemeinen ^— Formelr—^ 1 — 




mi 



worin R ' einen niedrigen Alkoxyalkylrest, einen 
niedrigen Polyhydroxyalkylrest oder einen niedrigen 
Aminoalkylrest bedeutet, und die kosmetisch ver- 
traglichen Salze davon, 

9. N,N'-dibustituierte Nitro-p-phenylendiamine nach An- 
spruch 8, worin R' den Methoxye thy 1-, ^ , Y-Dihydroxy- 
propyl- oder Aminoethylrest bedeutet. 

10. Farbemittel fur Keratinf asern und insbesondere fur 
Humanhaare, d a d u r c h g e k e n n z e i c h - 
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n e t" daB es XiT einem~L5sungsmit^ min- 
destens ein N,N ' -disubstituiertes Nitro-p-phenylen- 
diamin der allgemeinen Formel 1 1 gemaB Anspruch 8 
Oder ein kosmetisch vertragliches Salz davon ent- 
halt. 



11, Farbemittel nach Anspruch 10, d a d u r c h g e - 
10 __k en n z e i c h n e t , daB es mindestens eine 
— — Verbindung der all geme inen Forme 1- I ^ -en tha It, worin 



R einen £, y-Dihydroxy propyl- , Methoxyethyl- oder 
. _ Ami noe thy 1 r e s t . bedeutet. 



15 



12. Farbemittel nach Anspruch 10 oder 11, dadurch 

gekennzeichnet , daB es in einem 
kosmeiiisch vertraglichen Milieu 0,001 - 5 Gew. -% f 



und vorzugsweise 0,05 - 2 Gew.-% mindestens einer 



Verbindung der allgemeinen Formel I 1 oder ein kos- 

~2Q — ~ — ^~m^ t i sc h "vo r t r ag 1 i ch es — Sal z davon entha^Lti 

13. Mittel nach einem der Anspruche 10 bis 12, da- 
durch g e k e n n z e i c h n e t , daB sein 
pH zwischen 3 und 11 , 5 liegt. 



25 



30 



1 4 . Farbemittel nach einem der Ansprtiche 10 bis 1 3 , 

dadurch gekennzeichnet , daB 
es sich bei den Losungsmitteln urn Wasser, niedrige 
Alkanole, aromatische Alkohole, Polyole, Glykole 
und deren Ether oder urn Mischungen davon handelt. 



15. Farbemittel nach einem der Ansprtiche 10 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, daB 
es auBerdem kosmetische Adjuvantien enthalt, die 
gg ausgewahlt sind unter anionischen, kationischen , 
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nicht-ionischen und amphoteren grenzf lachenaktiven 
Mitteln Oder Mischungen davon, Verdickungsmitteln, 
5 Dispergiermitteln , Penetrationsmitteln , Sequestrier- 
mitteln, f ilmbildenden Mitteln , Puffer , ParfiimS/ ".' 
alkalisch- Oder sauermachenden Mitteln. • 

16* Farbemittel nach einem der Anspruche 10 bis 15 zur 
10 Direktf arbung von Humanhaar en > dad u r c h g e - 



v k e Tn ri z e i c h n ""e"~t / aaB~e s auB erdexa we i ter e 
Direktf arbstof fe enthalt, die ausgewahlt sind unter 
Azof arbs toff en , Anthrachinonf arbstof f en und Nitro- 
derivaten der Benzolreihe, die sich von denjenigen 
15 der allgemeinen Formel I 1 unterscheiden. 



"17. M±irterl~~nach einem~xier-- Ansp r uche t Q bis 1~5 in T orm~~ 
__ einer Was serwellotion , d a d u r c h g e - 

kennzeichnet , dafi es alswaBrige, alkoholi- 



20 ~~ sche Oder waBrig-alkoholische LSsung vorliegt, die" 
mindestens ein kosraetisches Harz enthalt. 



18. Mittel nach einem der Anspriiche 10 bis 15 zum Oxi- 
dationsf arben , d a d u r c h g e k e n n - 
25 zeichnet, daB es auBerdera mindestens einen 

Precursor ftir den Oxidationsf arbstof f erithalt. 



19. Mittel nach Anspruch 18, d a d u r c h g e - 
kenn z e i chn e t, daB sein pH zwischen 
7 und 11/5 liegt und daB es auBerdem ein Reduktions- 
mittel enthalt* 
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Die Erfindung betrifft N # N 1 -disubstituierte. Nitro-p- 
phenylendiamine , Verfahren zu deren Herstellung und dex- 
artige Verbindungen enthaltende Farbemittel . 



15 



Zum Direktf arben von Haaren oder zum Oxidationsf arben, 
\im- den™Ha-a-renHcomp^m 

man bekanntlich Nitrobenzoiderivate und insbesondere 

Nitro-p-phenylendiamine einsetzen, die an den Amino- 
"20 gruppen mono- , di^oder "trisiibatituiert sind. " 



Auch sind bereits verschiedene Verfahren ztir Hearstel- 
lung derar-tiger Verbindungen bekannt . 

25 So beschreibt beispielsweise die FR-PS 1 051 6Q5 die 

Herstellung von N>N 1 -disubstituierten Nitro-p-phenylen- 
diaminen. Dabei wird Glykolchlorhydrin mit Ni-tro-p- 
phenylendiamin umgesetzt. Dieses Verfahren fiihrt: im 
allgemeinen zu einer Mischung von Verbindungen , welche 

30 den mono-, di- und trisubstituierten Nitro-p-phenylen- 
diaminen entsprechen. Dieses Gemisch enthalt neben dem 
Nitro-p-phenylendiamin verschiedene Derivate, die 
schwierig aus dem Reaktionsmilieu abzutrennen sind. 



35 



In der FR-PS 1 31Q 072 ist ein mehrstuf iges Verfahren 



O 
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zur Herstellung von NT^^i^B^tTEuierten Nitro-p- 
phenylendiaminen beschrieben, bei dem man zuerst ein 
5 1-Alkylamino-2-nitro-4-aminobenzol tosyliert , dann mit 
dem Chlorhydrin von Glykol oder von Glycerin umsetzt 
und schlieBlich 1-Alkylamino-2-nitro-4- (N-hydroxyalkyl , 
N-p-toluolsulf onyl) -aminobenzol zu 1 -Alkylamino-2-nitro- 
4-hydroxyalkylaminobenzol hydrolysiert . 

10 • - - - - - 

Di-eses-Verf-ahren ist langwierig und kosten4ntens-i-v-und - 

fiihrt zu Produkten von geringer Reinheit. 



In der FR-PS 1 581 135 ist die Herstellung von N-sub- 

15 stituierten oder N,N,N f -trisubstituierten Nitro-p- 

phenylendiaminen beschrieben. Dabei wird das Fluoratom 

von 4-Fl uor-3-nitro anilin o der von 4-Fluor— 3— nitro-N , N— 

bis- (0-hydroxyethyl) -anilin durch ein primares oder 
sekundares Amin substituiert. Die Herstellung von N,N ' — 

2Q disub s titulerten Nitro-p-phenylendi a minen istrrin diesor — 

Patentschrif t nicht naher erlautert, da die Herstellung 
dieser Verbindungen komplizierter ist und mehrere Stufen 
erforderlich macht. So ist es erf orderlich, wie dies in 
den FR-PSen 1 565 261 und 1 575 821 beschrieben ist, zu- 

25 erst 4-Fluor-3-nitroanilin zum 4-Fluor-3-nitro-N-tosyl- 
anilin zu tosylieren. Diese Verbindung wird dann mit 
Glykolchlorhydrin alkyliert. AnschlieBend wird das Fluor- 
atom durch ein primares Amin substituiert • Zum SchluB 
wird eine Hydrolyse mit Schwef elsaure durchgef tihrt , urn 

qq ein N,N'-disubstituiertes Nitrd-p-phenylendiamin zu er- 
halten. Dieses Verfahren ist langwierig und kosten- 
intensiv und fiihrt ebenfalls zu Produkten mit geringer 
Reinheit. 



35 



Es sollte daher ein Verfahren zur Herstellung von N,N'- 
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"disubstituierten Ni~tro-p-phenylendiaminen bereifcgestelltT 
werden, das einfach und schnell durchzuf iihren 1st und 
das zu reineren Produkteri fiihrt, 

Gegenstand der Erfindurig ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von N,N*-d±substituierten Nit:ro-p-pftenyiendiarainen 
der allgemeinen ForineL X 
10 : JIHCH CH OH .... 



25 



30 



35 




N0 2 ^ 

15 

worin 

R einen niedr igen Alkylre st, einen niedrigen Mono- oder 
Polyhydroxyalkylrest., einen niedrigen Alkoxyalkylrest 
Oder einen niedrigen Aminoalkylrest, dessen Aminogruppe 

2 Q d^rGh-einen niedrigen Alkylrest Oder einenr niedrigen 

Mono- Oder Polyhydroxyaikylrest mono- oder disubstituiert sein 
kann, wcbei das Stickstoffatcxn auBerdem Teil eines Hetero- 
cyclus sein kann, 

bedeutet, das dadurch gekennzeiehnet ist, da B man 



a) in einer ersten Stuf e ein 4 HHalogen-3-nitroa.nilin 
der Pormel: 

NH 2 




X 



worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor- 
oder Fluoratom^darstellt, 

mit p-Chlorethylchlorf ormiat in einem polaren organi- 
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10 



15 



scnen Losuhgsmittel/ vorzugsweise Dxoxan, in Gegen- 
wart einer anorganischen oder organischen Base als 
Saurefanger zu einer Verbindung der allgemeinen For- 
me 1 ^HC00C 2 H 4 C1 




umsetzt/ worin X die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzt , und 

diese Verbindung In einem organischen Losungsmittel / 
wie einem niedrigen -C 4 ~Alkohol , in Gegenwart eines 
Alkalimetallhydroxids oder -alkohol ats zn ein^m 



N- (4-Halogen-3-nitrophenyl) -oxazolidon der allge- 
meinen Forme 1 II 





c 




" ~" 20 — — 

... ' * • 









25 



30 




(ID 



cyclisiert, worin X die oben 4 angegebenen Bedeutungen 
besitzt; 



35 



b) in einer zweiten Stufe ein Oxazolidon der allge- 
meinen Formel II mit einem primaren Amin RNH 2# w< 
R die zuvbr angegebenen Bedeutungen besitzt, bei 



-F — M/2€~T8T 



•t5- 
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einer Tenperatur von 20-2G0°C /vorzugsweise von 25-1 00°C , gegebenen- 
falls in Gegenwart veil Ii3sungsmi,tteln # wie Wasser Oder niedrige 
C^C^Alkohole, zu einer Verbindung der allgemeinen 
Formel III 




(III) 



NHR 



kondensiert, worin R die zuvor angegebenen Bedeutun- 
gen besitzt; und ~~~ 



a) in einer dritten Stufe eine Verbindung der oben ge- 
zeigten allgemeinen- Formei^III, gegebenenf alls in 
Gegenwart eines organischen Iiosungsmittels , wie 
eines niedrigen ^ -C 4 -Alkohols, zu einer Verbindung 
der allgemeinen Formel I alkali sch hydrolysiert , wel- 
25 C.h© man gegebenenf alls in Form eines kosmetisch ver- 

traglichen Salzes isoliert« 



o 



30 



Gegenstand der Erfindung sind auch Oxazolidon-Zwischen- 
verbindungen der allgemeinen Formel II 



35 
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5 worin X ein Halogenatom, beispielsweise ein Chlor- Oder 
Fluoratom, bedeutet, sowie die Oxazolidone der allge- 
me i nen F orme 1 III _ 



20 



25 




(III) 



NHR 



worin R einen niedrigen Alky Ires t, einen niedrigen 
30 Mono- Oder Polyhydroxyalkylrest , einen niedrigen Alkoxy- 
alkylrest Oder einen niedrigen Aminoalkylrest, dessen 
Aminogruppe durch einen niedrigen Alkylrest oder einen 
niedrigen Mono- oder Polyhydroxyalkylrest mono- oder 
disubstituiert sein kann, und wobei das Stickstof fa torn 
35 auBerdem Teil eines Heterocyclic sein kann, bedeutet. 



r jf S 3536 066 
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nGegensrandr-a^^^Errfxnaung sindferner neue N,N'-disub- 
stituierte Nitro-p-phenylendiamine der allgemeinen 
Formel 1 1 

raCH 2 CH 2 0H 



(I 1 ) 



10 




NHR 



worin einen niedr igen Alkoxya Iky 1 rest , -einen- niedri- 
gen Polyhydroxyalkylrest Oder einen niedrigen Amino- 
15 alkylrest bedeutet, sowie die kosmetisch vertraglichen 
Salze dieser Verbindungen. 



Gegenstand der Erf indung ist ferner ein Farbemittel fur 
Keratinfasern und insbesondere fur Humanhla^; das in 
20 einem ^SsungsTTii ttelTnll leu e i n e ausreichende-Menge min- 



destens seines N , N 1 -disubstituierten Nitro-p -phenyl en- 
diamins der oben gezeigten allgemeinen Forme 1 1 1 oder 
ein kosmetisch vertragliches Salz davon enthalt. 

25 Unter einem niedr igen Alky Irest oder einem niedrigen 
Alkoxyrest wird im Rahmen der voirliegenden Erf indung 
ein Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof f atomen ver- 
standen. 

30 ■ ' • 

Als Ausgangsverbindung im erf indungsgemaBen Herstel- 
lungsverf ahren kann man 4-Fluor-3-nitroanilin oder 
4-chlor~3-nitroanilin einsetzen. Vorzugsweise setzt 
man jedoch 4-Fluor-3-nitroanilin ein, da diese Ver- 

35 b indung zu besseren Ausbeuten fiihrtv - 
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— Erf indungsgemaB bevorzugte Reste R fur die Verbin3ungen 
der allgemeinen Forrael I sind Methyl-, Ethyl-, 8-Hydroxy- 

5 ethyl-, Y -Hydroxypropy 1- , B , y-Dihydroxypropyl- , Methoxy- 
ethyl-, Aminoethyl- und B-Diethylaminoethylreste. 

'■ : — . 1 i ; 

Besonders bevorzugte Reste R 1 der Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I 1 sind Methoxyethyl-, B, y-Dihydroxy- 
-1-0 - propyl- und Aminoethylreste. . _ 



Die erf indungsgemaB en Farbemittel enthalten in einera 
Losungsmittelmilieu mindestens eine Verbindung der all- 
gemeinen Formel 1 1 oder ein kosmetisch vertragliches 

15 Salz davon und konnen zum Direktfarben von Keratinf asern 
oder zum Oxidationsf arben derartiger Fasern eingesetzt 

werden Im letzter en-Fa 11 verleihen-jdle Verbtindungen^der^ 



allgemeinen Formel I 1 der durch die oxidierende Ent- 
wicklung von Oxidationsf arbstof f precursoren erhaltenen 
"2~0~~ Basisf arbu ng^Hcoxnplem entare Ref lexe; — 

Diese Mittel enthalten die erf indungsgemaBen Verbindun- 
gen in einem Anteil von 0,001 - 5 Gew»-% und vorzugs- 
weise von 0,05 - 2 Gew.-%# bezogen auf das Gesamtgewicht 
25 des Mittels. 

Das Losungsmittelmilieu ist vorzugsweise ein kosmetischer 
Tragesr, der im allgemeinen aus Wasser besteht, Man kann 
jedoch auch organische Losungsmittel zu diesen Mitteln 

30 geben, um diejenigen Verbindungen zu losen, die nicht 

ausreichend wasserlqslich sind . Zu diesen Losungsmitteln 
zahlen niedrige Alkanole, wie Ethanol und Isopropanol, 
aromatische Alkohole, wie Benzylalkohol, Polyole, wie 
Glycerin, Glykole und Glykolether, wie 2-Butoxyethanol 

35 oder 2 -Ethoxy ethanol >■ Ethylenglykol , Propylenglykol, Di- 
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ethylenglykolmonomethylether und -monoethylether sowie 
die ahalogen Produkte und deren Mischungen. 

Die LSsungsmittel sind vorzugsweise in einem Anteil von 
1 - 75 G ew.-%, und insbesondere von 5 - 5Q n^ -a 



handen, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

10 Diese Mittel kdnnen anionische, kationische, nicht-ioni- 
sche oder amphotere grenzf lachenaktive Mittel Oder deren" 
Mischungen enthalten. Diese grenzf lachenaktiven Produkte 
sind in Anteilen von 0,5 - 55 Gew.-% und vorzugsweise 
von 4 - 40 Gew.-% vorhanden, bezogen auf das Gesamtge- 

15 wicht des Mittels. 



Die Mittel konnen verdickt sein, und zwar vorzugsweise " 
mit Natriumalginat, Gummiarabikum, Cellulosederivaten , 
wie Methylcellulose, Hyd roxyethy lcellulose , Hydroxy- ' 

20 Propyimetnylcellulose und Carboxymethylcellulose, und 
verschiedenen Polymeren mit verdickenden Eigenschaften, 
wie insbesondere die Acrylsaurederivate . Man kann aueh' 
anorganische Verdickungsmittel einsetz en , beispielsweise 
Bentonit. Diese Verdickungsmittel sind vorzugsweise in 

25 einem Anteil von Q,5 - 10 Gew.-% und insbesondere von 
0,5 - 2 Gew.-I vorhanden, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Mittels. 



30 



Die erf indungsgemaBen Mittel k6nnen auBerdem verschiedene 
iiblicherweise in Haarfarbemitteln eingesetzte Adjuvantien 
und insbesondere Penetrationsmittel, Dispergiermittel , 
Sequestrierraittel, filmbildende Mittel, Puffer und 
Parfums enthalten. - 

35 Diese Mittel konnen in verschiedenen Formen vorliegen, 
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beispielsweise~als Flussigkeit, Creme oder Gel oder in~ 
jeder anderen zur Durchf uhrung von Haarf Srbungen geeig- 
5 neten Form. Sie konnen aufierdem in Aerosolf lakons in 
Gegenwart eines Treibmittels konditioniert sein. 



Der pH-Wert der Farbemittel kann zwischen 3 und 11 ,5 
und vorzugsweise zwischen 5 und 11 #5 liegen. Man stellt 

den gewttnschten Wert„mit _.Hilf e von alkalischmachenden 

Mitteln; wie Anuiiond-ak^- Natrium- , Kalium- ode r - Ammoniiim - — 

carbonat, Natrium— oder Kaliumhydroxiden, Alkanolaininen, 
wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, 2-Amino~2-methyl- 
1-propanol, 2-Amino-2-methyl-1 , 3-propandiol Alkylaminen, 
wie Ethylamin oder Triethy larain , oder mit Hilfe eines 
sauermachenden Mittels, wie Phosphorsaure, Salzsaure, 

We-insaure-, Ess igsaure^— Mi^lchs aur e. x>de r-Zitronensaure^ 

ein* 



Dienen die e r f Friduri g s g ema fl eri Mi 1 1 e 1 zum Einsatz in einefif ~ 
Verfahren zum Direktf arben von Haaren, dann konnen sie 
neben den erf indungsgemaBen Verbindungen weitere Direkt- 
f arbstof fe, wie Azof arbstof f e oder An thrachinonf arb- 
stof fe, wie beispielsweise 1 ,4,5,8-Tetraaminoanthra- 
25 chinon, oder Nitrof arbstof fe der Benzolreilie enthalten, 

welche sich von den Verbindungen der allgemeinen Formel I " 
unter scheiden . 

Die Konzentration dieser weiteren Direktf arbstof f e, die 
30 neben den Farbstof f en der allgemeinen Formel 1 1 vor- 

liegen, kann 0,001 - 5 Gew.-% betragen, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mittels. 



10 



15 



35 



Diese in einem Farbeverf ahren zum Direktfarben einge- 
setzten Mittel IMfit mcin nach dem Auf tragen 5 - SO min 
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auf die Keratinf asern einwirken . Dann spttlt man die par- 
sern, wascht sie gegebenenf alls und spiilt erneut, und 
5 trocknet . 

— - — P i e erf indungsgemaBen Mifctal konnen auch aXs-Jtaarlotionon ■ 

zum Durchfuhren von Wasserwellen eingesetzt werden, urn 
den Haaren eine leichte Farbung bzw. TQnung oder Re- 

10 f l^ce zu "^^pMfi^nM uin deh Sitz der Wassefwelle zu 

verbessern. In diesem Fall liegen die Mittel in Form von" f 
waflrigen, alkoholischen oder waBrig-alkoholischen L5- 
sungen vor r die mindestens ein kosraetisches Harz eht- 
halten. Man tragt sie auf zuvor gewaschene feuchte 

15 Haare auf und sptilt. Geqebenenf alls rollt man die Haare 
auf Lockenwickler auf. AnschlieBend trocknet man. Bei 
~~~aTen in den Wasserwellotionen~eXngesetzten kosmetischen 
Harzen handeit es sieh insbesondere um Polyvinyipyrroli- 
don, Cr otonsau re-Vinylacetati-Copolymere/ Vinylpyrrolidpn- 

20 Vinylacetat--CbpoIyinere f Maleinsaureanhydrid-Butylvinyl 
ether-Copolyi^^ 

Copolymer e sowie um jedes andere kationi sche , anibhische , 
niclit-ionische oder amphot ere Polymer, das gewoKrilich in 
derartigen Mi tteln eingesetzt wird. Diese kosmetischen ) 
25 Harze machen O, 5 - 4 Gew.-% und vorzugsweise 1 - 3 Gew.— % 
der erf indungsgema 6 en Mittel aus, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Mittels . 

Dienen die erf indungsgemM 8 en Mittel zum Oxidatibnsf arben , 
30 was die Entwicklung mit Hilfe eines Oxidationsmittels be- 
inhaltet, dann setzt man die erf indungsgemaBen Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 1 1 im wesentlichen dazu 
ein, um der endgultigen Farbung Reflexe zu verleihen. 

35 Diese Mittel enthalten somit Precursoren fur Oxidations- 
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farbstoffe neben mindestens einero Nitrofarbstof f der 
allgemeinen Formel I und gegebenenf alls weiteren Direkt- 
5 farbstoffen. 

Sie konnen beispielsweise p-Phenylendiamine enthalten, 
dazu zahlen z.B*: p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 
2-Chlor-p-pheny lendiamin , 2 , 6-Dimethy 1-p-phenylendiamin , 
10 2 ,6 ^Dimethyl ^3 -me th 

ethyl )-p-phenylendiamin^^ 

diamin sowie 4-N,N- (Ethyl , carbamy line thy 1) -aminoanilin 
sowie die Salze davon. 

15 Sie konnen auBerdem p-Aminophenole enthalten , wie bei- 
spielsweise: p-Aminophenol, N-Methyl-p-aminophenol , 

— ^ 2 -Ch l Q3^4^aminQph&no 1-,-^Gh lor-4— aminophenol-oder — 

2-Methyl-4-aminophenol sowie deren Salze. 

2"g^ ^sl^^Q il^ex^^ , ^ a uch o-Aminbphehol entha^FEen^ 7 ^" ~ ~ — — — — 



Ferner kSnnen auBerdem heterocyclische Derivate vorhan- 
den sein, beispielsweise 2,5-Diaminopyridin oder 7-Amino- 
benzomorpholin. 

» 

Die erfindungsgemaBeri Mittei konnen zusammen : mi t den 
Precursoren fur die Oxidationsf arbstof f e gut bekannte 
Kuppler enthalten. 

30 Zu derartigen Kupplern zahlen beispielsweise : m-Di- 
phenole, m-Aminophenole und deren Salze , m-Phehylen- 
diamine und deren Salze, m-Acylaminophenole , m-Ureido- 
phenole und m-carbalkoxyaminophenole. 

35 Als weitere Kuppler, die in den erf induhgsgemaBen Mit- 
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teln eingese'Ezt werden konnen, kann man zudem nennenT 
a-Naphthol , Kuppler, welche eine aktive Methylengruppe 
5 aufweisen, wie Diketoverbindungen und Pyrazolone, und 

heteroeyclische Kuppler , die sich von Pyridin oder Benzo- 
iriorpholin ableiteno 

Piese Mittel enthalten neben den Precursor en fur die 
IQ Oxldationsfarbstoff e auch Reduktionsmittel ,. die in 
- elnem- Ante il von O , OS- ^ -3__Gew . -% y ^rbanden s ind , be- 



zogen auf das Gesamtgewicht des Mitt els . 



Die Precursoren fur. die Oxidatibnsfkrbstof f e konnen in 
den erf indungsgemaBen Mitteln in einer Konz en t ration 
von 0/Q01 - 5 Gew.-% und vorzugsweise von Q,,Q3 -2 
Gew. -% vor handen sein/ bezogen auf das Gesam tgewicht 



25 



des Mittels. Die Kuppler konnen auBerdem in Anteilen 
von O,O01 - 5 Gew und vorzugsweise von 0,015 - 2 Gew.-% 
vorhanden s ein. Der pH-Wert diese^i ttel zum Qxidationsr- 
f arben betragt vorzugsweise 7 - 11 f 5 und wird rait Hilfe 
von den zuvor de finder ten alkalis chmach enden Mitteln 
eingestellt. 

Das Farbeverf ahren fiir Keratinf asern und insbesondere 
fur Humanhaare, bei dem eine Entwicklung mit Hilfe eines 
Oxidationsmittels stattf indet, besteht darin, daB man 
das Farbemittel, das einen erf indungsgemaBen Farbstqff 
zusammen mit Farbs toff precursoren enthalt, auftragt r 
insbesondere auf die Haare. die Farbung kann sich dann 
langsam in Gegenwart von Luf tsauerstof f entwickeln. 
Vorzugsweise setzt man jedoch ein chemisches Entwicklungs- 
system ein. Am hauf igsten verwendet man dazu Wasserstoff- 
peroxid, Harnstof f peroxid und Persalze, Insbesondere ver- 
35 wendet man eine. 6%ige Wasserstof f peroxidlosung * 



30 



) 
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- Nachd^m~man das Mxtrfcelr-zuscimme n m l^t3em"Ox±da-b±on:sin±t±re-l — 

auf die Kerasinf asern aufgetragen hat, la8t man 10 - 15 
5 min, vorzugsweise 15 - 30 min einwirken. Danach spiilt 

man die Keratinf asern. Diese Fasern wascht man gegebenen- 
falls mit einem Shampoo und spult sie emeut. Anschlies- 
send trocknet man. ~ 

10 Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Er- 

findunq. . — _ _ — — 

J 

Beispiel 1 

15 Herstellung von N- (4-»Fluor-3-nitrophenyl) -oxazolidon 




\ 

25 1„ Stufe: Kondensation von B-Chlorethylchlorf ormiat 

mit 4-Fluor-3-nitroanilin. 

Eine Mischung aus 0,4 Mol <62,4 g) 4-Fluor-3-nitroanilin 
und 0,22 Mol (22 g) Calciumcarbonat in 190 ml Dioxan 
erhitzt man auf 90°C. Man gibt 0,44 Mol (45,5 ml) 

30 B-Chlorethylchlorf ormiat zu, riihrt nach Ende der Zu- 

gabe 10 min bei 100°G f gibt 20 ml Wasser zum Reaktions- 
milieu, filtriert die Losung zur Entfernung eines Harzes 
und giefit das Filtrat auf 500 ml Eiswasser, Man filtriert 
das erhaltene Prazipitat ab f wascht es mit Wasser und 

35 trocknet im Vakuum, wbbei man 133 g des gewiinschten Pro- 



Vv H ;t^: 3536066 

M/26 187 23 



dukts erhalt, das zusammen mit 1 Mol Dioxan 
kristallisiert. Nach Umkristallisation aus Benzol 
5 schmilzt das Produkt bei 74°C. 



10 



15 



20 



25 



30 



Analyse fur C Q H 8 N 2 Q 4 FC1: 



C H N CI 
her.: 41,14 3,05 10,66 13,52 
gef,; 40,92 3,10 10,71 13,31 

2 . Stuf e : Her st el lung von N— ( 4 -Fluor - 3 -ni tropheny 1 ) - 
oxazolidon. 

Das in der ers ten Stuf e erhaltene Produkt suspendiert 
man in 400 ml Ethanol und gibt auf einmal 0,4 Mol 
(72 g) einer Losung von 30% Natriummethylat in Methanol 



2u. Nach 5-mintitigem Ruhren erreicht die Tempera tur des 
Reaktionsmilieus 46°C. Man beobachtet die Bildurig ~T 

eines Pra z ipitats . ... Nach 1 0-minut jcrem weiteren Rtthren 

saugt man das Prazipitat ab, wascht mit Ethanol und 
d arm mit Wasser und Ethanol und erhalt nach Trocknen 
im Vakuum 77 g des erwarteten Produkts, das bei 135°C 
schmilzt, 

Analyse fur C g H 7 N 2 O^F; : 

C H N 

ber. : 47,79 3,10 12,39 

gef-r 47,61 3,19 12,41 



35 
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J Be±syr±erl~ J 2r 




) 



1. Stufe: Kondensation von B-Chlorethylchlorf ormiat 
_ t mit 4-Chlor-3-nitroanilin. 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 (1. Stufe) beschrieben. 

Die Behandlung von O ,6 Mol (1Q3,5 g) 4-Chlor-3-n itro- 

; anilin ftihrt nach Umkristallisation aus einer Dimethyl- 
£6rmamid/Wasser--Mischung zu 0,57 Mol (r66~gl i des er- 
■ 30 warteten - Produkts , das bei 114°C schmilz^ r -~ -.. 

Analyse fur C 9 H 8 N 2 0 4 C1 2 : 

C H N O CI 

25 bei;.: 38,73 2,89 10,04 22,93 25,41 

gef.: 38,70 2,96 9,95 23,02 25,57 

2. Stufe: Herstellung von N- (4-Chlor-3-nitrophenyl) - 

oxazolidon. 

30 Man gibt 0,56 Mol (159,1 g) des' in der 1 .Stufe erhaltenen 
Produkts in 650 ml Ethanol von 96°. Eine Losung von 
Natriumhydroxid in Wasser, die man durch Losen von 
O, 69 Mol (27,6 g) Natriumhydroxidpastillen in 170 ml 
Wasser erhalt, tropft man dann zu, wobei man die Tempera- 

35 tur bei 20 - 25°C halt. 
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Nach Ende der Zugabe riihrt man eine weitere halbe Stunde. 

Nach Abkuhlen des Reaktionsmilieus saugt man das Prazipi- 
5 tat ab. Man erhalt nach erneutem Verseifen in Wasser bis 

zur Neutralitat, Waschen mit Isopropanol und Trocknen bei 
55°C im Vakuum ein Produkt, das man aus einer Dimethyl- 

f ormamid/Wasser-Mischung umkristallisiert • Das Produkt 



schmilzt dann bei 160°C. 



10 



Analyse fur C g H ? N 2 <> 4 Cl : 



C H N O CI 

ber . : 44,55 2, 90 - 11/60 26 ,38 14,61 
gef • : 44/44 3,00 11 ,72 26, 20 14,84 



15 



Beisplel 3 



Hers tellung von N- (4 -Methyl amino - 3 -n i t r opheny 1 ) -oxazolidon 



20 



25 




30 



35 



Man gibt 0,05 Mol (11,3 g) N- ( 4 -Fluor- 3 -ni tr opheny 1) - 
oxazolidon (hergestellt in B&ispiel 1> in 45 ml einer 
33%igen Losung von Methylamin in Alkohol. Nach 2,5-stiin- 
digem Ruhren bei 20°C gieBt man die Reaktionsmischung 
auf Wasser. Man saugt das Prazipitat ab, wascht mit 
Wasser und Alkohol und trocknet dann im Vakuum* Man 
erhalt 0,049 Mol (1 1,85 g) des gewiiri s ch ten Produkt s, 
das bei 192°C schmilzt. 
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-finalyse— f vir~ C 1 Q H 1 1 N 3 0 4 : 



ber . : 
gef. : 



C 

50,63 
50,41 



H 

4,64 
4,69 



N 

17,72 
17,64 



O 

27,00 
26,86 



Beispiel 4 

10 Herstellung von N— ( 4 -Ethy lamino-3 ~ni t rophenyl ) -oxazolidbh 



15 




"Man-^g ib L 0,05 Mol (1 1 , 3~g)~N- (4-F l uor - 3-nii:rophenyl) 

oxazolidon (hergestellt in Beispiel 1) in 45 ml einer 
33%igen EthylaminlSsung in Wasser. Man erhitzt die Sus- 
pension 1 h auf 95°C. Man beobachtet, daB sich ein Pra- 
zipitat bildete, das man nach GieBen des Reaktions- 
milieus auf eine Eis/Wasser-Mischurig absaugt. Nach Wa- 
schen mit Ethanol und Trocknen schmilzt das erhaltene 
Produkt bei 140°C. 



25 



30 



Analyse far C^H^N.^ 



ber. : 
gef. : 



C 

52,59 
52,48 



H 

5,18 
5,20 



N 

16,73 
16,70 



O 

25, 50 
25, 80 
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Beispiel 5 ~ 

Herstellung von N- [4- ( 8 -Hydroxy ethyl) -amino- 3 -nit ro- 
5 phenyl] -oxazolidon ' 




NHCH 2 CH 2 0H 

15 Man gibt 0,31 Mol (70 g) N— (4— Pluojr-3-nitrophenyl) — 

oxazolidon in 280 ml Monoethanolamin. Die Mischung er- 

hjtzt man auf einem siedenden Wasse rbad. Es Ti-i id^t 

sich schnell ein Prazipitat. Das Reaktionsmilieu 



20- 



gieBt man auf 600 ml Eiswasser. 



Nach Absaugen des Prazipitats, Waschen mit Wasser und 
Trocknen im Vakuum erhMlt man 0,29 Mol (77,5 g) des er- 
warteten Produkts, das bei 184°C schmilzt. 



25 Analyse fiir C^H^N^OgS 



ber . 
gef . 



C 

49,44 
49,37 



H 

4,87 
4,79 



15,73 
15,82 



O 

29,96 
29,92 



30 



35 
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"Belsplel" 6" 

Herstellung von N- [4- (Y-Hydroxypropyl) -amino— 3-nifcro- 
phenyl] -oxazolidon 




10 



ihch 2 ch 2 ch 2 oh 



15 



-20- 



Man gibt 0,02 Mol (4,5 g) N— (4-Fluor-3— nitrophenyl) — 
oxazolidon in 10 ml 3 -Aminopropan- 1 -ol. Man erhitzt 
1 h auf 95°c n nd gift fit-, die Mischung dann au 
Eiswasser, das mit Salzsaure versetzt ist. Man saugt. 
das so erhalterie orangene Prazipitat ab und behandelt 



es in Wagg oxT ^Das-Prazipit.at schmi lzt bei T5-9-nCh 



Analyse fur C 12^13 N 3°5 : 



25 



ber . : 
gef . : 



C 

51 ,24 
51 ,13 



H 
5,38 
5,41 



N 

14,94 
14,97 



O 

28,44 
28,20 



30 



35 
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"aeispiei 7 



Herstellung von N- [4- (8-Methbxyethyl) -araino-3-nitro- 
phenylj-oxazolidon nxtro 





■"" . ■" (J 











1Q 



15 



25 




IHCH 2 C3H 2 OCH 3 



Man gibt 0,025 Mol (5,65 g) Fluoroxazolidon, herge- 
stellt geaaB Beispiel 1 , in 23 ml Methoxyethylamin . 

Le^eaktionsmischung^^af-_#55<^^ 



1Q min und gieBt dann auf Eis. Man saugt das erhaltene 
Prazipitat ab und wascht mit Wasser und an s chile Bend 
20 "ii-t Alkohol. Naoh Umkris t allisa L i o n aff^imloliol • und 
Trocklien i» Vakuum schmilzt das Prazipitat bei 148°c. 



Analyse fiir C^H^NgOgi 



ber . : 
gef . : 



C 

51 ,24 
51 ,21 



H 
5,34 
5,31 



N 

14,95 
15, 12 



O 

28,47 
28,25 



Beispiel 8 

30 

SgLl^ [4- (,-Hydroxyp^opyl) -amino-3-n itro- 

Man gibt 0,2 Mol (48,5 g) Chloroxazolidon, hergestellt 
^emaB Beispiel 2, in 100 ml 3-Aminopropan-1-ol. Man er- 
35 hitzt 2,5 h auf 95°C, gieBt das Reaktionsmilieu auf 100 g 
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EiSr das mit~ 8~^r"Tconzentrierter HC1 versetzt ist,~~saucft 
ab, wascht und trocknet. Das erhaltene Prazipitat 
5 (0/053 Mol; 14 r 8 g) schmilzt bei 159°C* Es 1st mit dem 
gemaB Beispiel 6 erhaltenen Produkt identisch. 



Beispiel 9 

10 Herstellung von N- [4- (6 , y-Dihydroxypropyl) -amino-3-nitro- 
phenyl] -oxazolidon — - 



15 / 




KH 2 CH0HCH 2 0H 



.... ... Man gibt 0,05 Mol (11 , 3 g) Fluoroxazolidon , hergestellt 

gemaB Beispiel 1 , in 45 ml einer Losung von 3-Amino-1,2- 
propandiol. Man erhitzt 1 ,5 h auf 95°C,. gieBt die Losung 
auf Eis, saugt das Prazipitat ab, wascht und trocknet im 
25 Vakuum. Man erhalt 0 # 048 Mol (14,2 g) eines rot-orangenen 
Produkts, das nach Umkristallisation aus Ethanol bei 
150°C schmilzt. 

Analyse fiir c -j2 H 15 N 3°6 : 

30 C H N O 

ber.: 48,48 5,05 14,14 32,32 

gef.: 48,45 5,15 14,25 32,15 
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Bel spiel TO 



5 Herstellung von N- [4 - ( B-Aminoethyl) -amlno-3-nitrophenvl 1 
oxazplxdon jt a i 



10 




15 

Zu 45 ml reinem. Ethylendiamin gibt man im Kalten unter 

RQhren Q,05 Moj (11,3 g) N- ( 4 -Fluor«3^nitropfaenyl) - 

oxazolidon. Die Temperatur erreicht 75°C. Man gieBt das 
Reaktionsmilieu auf Eis. Man saugt das Prazipitat ab, 
20 waocht os mit Wasocr und mit Alkohul. 



Nach Umk r lstalli- 
sation schmilzt das Prazipitat bei 162°C. 



25 



Analyse fiir G^H^N^: 



ber . : 
gef . : 



49,62 
49,53 



H 

5,26 
5,32 



N 

21 ,05 
21 ,22 



24, 06 
24,25 



30 



35 
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Beispj-e-I"1 r ; 

Hersfcellung von N- [4- (B-Diethylarainoethyl) -amino-3- 
nitrophenyl 3 -oxazolidon 




20- 



Man gibt 0,05 Mol (11,3 g) Fluoroxazolidon, hergestellt 
gemaB Be i spiel" J , in 45 ml N,N-Uiethylaminoethylai(vinT " 
Man riihrt 1 ,5. h bei,_Raumtemperatur , gieBt das Reak- =• 
tionsmilieu auf Eis, saugt das gebildete Prazipitat / 
ab, waschfc es mit Wasser und dann mit.Ethanol und 
trocknet im Vakuura. Man erhalt 0,049 Mol (16 g) eines 
Produkts mit einem Schmelzpunkt von 124°C. 



25 



30 



Analyse fur C -|5 H 22 N 4°4 



ber . 
gef . 



C 

55,90 
56,02 



H 
6,83 
6,87 



N 

17,39 
17,59 



O 

19,88 
20,04 
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"Beispiel T2 



Herstellung von 1 -Methylamino-2-nitro-4- (B-hydroxyethvl ) - 
° aminobenzol • , J •* ' 

IHCH 2 CH 2 0H 



10 




Man gibt 0,04 Mol (9,5 g) N— (4— Methylamino— 3-nltroph.enyl) — 
oxazolidon-, hergestellt gemaB Beispiel 3, in eine idsung 
aus 27 ml 3N NaOH und 10 ml Ethanol von 95° . Man erhitzt 
15 2 h auf einem siedenden Wasserbad, gieflt die LSsung auf 
Eis, saugt das Prazipitat ab, w3scht mit Wasser und 

— fcr ocknet im Vakuum -.l_ Man -erhSlt-Q,mfi_Mol_(.ft g> rj e c? er- 

warteten Produkts mit einem Schmelzpunkt von 114°c. 

20 - : - ■ , -— ■ . .. . .. .. '■■ " : " 



25 



Beispiel 13 . . 

Herstellung von 1 -Ethylamino-2-nitro-4- (B-hydroxyethVl) 
aminobenzol 



JHCH 2 CH 2 0H 




IHCH„CH_ 
2 3 



30 



35 



Man behandelt 0,04 Mol (10, 04 g) N-(4-Ethylamino-3-nitro- 
phenyl) -oxazolidon, hergestellt gemaB Beispiel 4, wie 
in Beispiel 12 beschrieben und erhalt 0,039 Mol (8,8 g) 
des erwarteten Produkts mit einem Schmelzpunkt von 106°C. 



) 
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3 53 60 66 



-Ana-l- y s e f u-r— Gy^ H ^ 5 N 3 0 3 ; 



C H NO 

ber.: 53,33 6,67 18,67 21,33 

gef.: 53,13 6,69 .18,81 21, 50 



Beispiel 14 

10 Her stellung von 1 -.(B-Hydroxyethyl ) -amino-2-nitro-4r:.{.&- 



hydroxyethyl) ^amlnobenzol 



:ch 2 ch 2 oh 



15 




2 cs 2 oh 



Man behandeltr-0, 2 Mol (53,4 g) N- [4- ( B -Hydroxy e thy 1~)~- 
2Q amino-3-nitropheny_l] -oxagolidon , hergestellt gemaB Bei- 
spiel 5, mit 135 ml 3N NaOH-Losung, die mit 55 ml 
Ethanol von 96° veFsetzt ist. Man erhalt 0,18 Mol " 
(44,2 g) des gewiinschten Produkts mit einem Schmelz- 



punkt von 107°C. 



25 



30 



35 
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Be i spiel 1 5 

5 (B-hydroxvethyD-aminobenzol . ■ 4 



10 




HCH 2 CH 2 CT 2 0H 



15 



Man gibt 0,02 Mol (5,1 g) N- W^^ydroxypropyl) -amino- 
3-nitro-phenyl] -oxazolidon, hergestellt gemaB Bei- 
spiel 6 Oder 8, zu 22 ml einer 2N NaOH-LSsung. Man er- 
hitzt 30 min auf 80°c, worauf das gewiinschte Produkt 
-aaB--dem Reakt^nsmi-l-ietf-kris-tal 



25 



30 



35 



Nach Abkiihlen saugt man das Prazipitat ab , wSscht es mit 
Wa^ex and li ooknet es im Vakuum. Man erhalt 0,016 Mol 
(4 g).eines Produkts mit einem Schraelzpunkt von 90°c. 



Analyse fur C^H^O^: 



H N 



ber . : 51 ,76 6,66 16,47 25, 16 
gef.: 51,70 6,74 16,45 25,11 
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~B~ei spiel 16 

Herstellung von 1- (8-Methoxyethyl) -amino-2-nitro-4- 
(fl-hydroxyethyl) -aminobenzol . 



HCH 2 CH 2 0H 




•N0 2 



10 HHCH 2 Ca 2 OCH 3 



— - Man gibt 0,02 Mol (5,6 g) N-44--(-B-Methoxyethyl) -amino- 

3-nitrophenyl] -oxazolidon, hergestellt geraaB Beispiel 7, 
15 zu 13,5 ml einer 3N NaOH-Losung und 5,6 ml Ethanol von 



96° 



Man erhitzt die Suspension 15 min auf 95°C, gieBt dann 
auf Els, saugt das erhaltene Prazipitat ab, wascht es 
20 mit Eisw ags er und tr ockne t-i m sr V ak uum.- Nach : Um kaf isfcalli - 



25 



safcion aus Benzol schmilzt das Produkt bei 68°C. 
Analyse fur C 11 H 17 N 3 0 4 : 

C H N O 

ber. : 51,76 6,67 16,47 25, 1Q 
gef.: 51,58 6,64 16,48 24,89 



30 



35 
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BelspieT~rr 



° (B -hydroxy ethyl) -aminobenzol 



io — m 2 

:CH 2 CH0HCH 2 0B 




Man gibt O,04 M61 (11,9 g) N- (4- (B , Y-Dihydroxypropyl) - 

amino-3-nitrophenyl ] -oxazolidon , hergestellt gemaB 
15 Beispiei 9, zu 27 ml einer NaOH-L6 sung, die mit 12 ml 

Ethanol von 96° versetzt 1st. Man erhitzt 45 min auf 
— etirem siedeiitaen-^^rbadT--gxeBtr-das-ReakL lonsmxlieu 

auf Wasser und extrahiert dann mit Ethylaceta.t._Man . 

^ ibt eine Losung von Chlorwasserstof f sMure in- Ethanol 
20 zu • laan saugt das~ gebildete Hydrochlorid ab und wSscht 

es o mit Ethalae ^ tat - Durch Behandlung mit Ammoniak von ; 

22 Be (21,60%) erhalt man ein Produkt, das nach Um- 

kristallisation aus Ethanol bei 102°C schmilzt. 

2^ Analyse ftir C ri H 17 N 3 0 5 : 

C H N o 

ber.: 48,7 6,27 15, 50 29.,50 

gef.: 48,71 6,26 15,45 29,43 

30 



o 



35 



IS00C1D: <0E 3S36066A1 I > 



M/26 187 3& 



3536086 



- Bei3piel— 4^8- 



Herstellung von 1 - (B-Aminoethyl) -amino-2-nitiro-4- 
5 (B -hydroxy ethyl) -aminobenzol . 



mCH 2 CH 2 OH 




io -r N0 2 



HCH„CH 



2^2 



Man gibt 0,4 Mol (10,64 g) N- [4- (B-Aminoethyl) -amino-3- 
15 nitropheny 1 ] -bxazbTidon, hergestellt gemaB Beispiel 10, 

zu 27 ml einer 3N NaOH-L5sung und 1 1 ml Ethanol von 96°, 
Man erhi tzt 45 min a uf 95°C, gieB t di e Losung auf Eis, 



saugt das erhaltene Prazipitat ab und wascht es mit 
Eiswasser. Nach Trbcknen im Vakuum erhalt man O f 036 Mol 
-2Q ( 8 ,7 g) — de s egwa-r-t-eten Produkt s mlt ein e m Schm e lzpunkt" 



von 112°C. 



Analyse fur C., 0 H 16 N 4 0 3 



H N 



25 



ber.: 50,00 6,67 23,33 20>00 
gef.: 49,79 6,77 23,56 20,30 



30 



35 
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Beispiel 19 



Her s tellung des Dihydrochlor ids von 1 - ( 6 -Diethylamino- 
5 ethyl) -amino-2-nitro-4 - ( B-hydroxyethyl ) -aminobenzols 



NHCH 2 CH 2 OH 







s-2HGi L 


fx 


~- N0 2 





10 



-2 H 5 



NHCH 2 CHj 



Man gibt O, 04 Mol (12,9 g) N- [4- (N,N-8-Diethylamino- 
ethyl) -amino-3-nitrophenyl] -oxazolidon, hergestellt ge- 
15 maB Beispiel 11, in 27 ml 3N NaOH-L5sung und 12 ml 

Ethanol von 96°. Man erhitzt 45 min auf 95°C und gieBt 
da s Reaktibnsmi - lieu auf Els . — — — : — - — — — — — 



o 



Das gewtinschte Produkt extrahiert man mit Ethylacetat. 
^0 Man gibt Salzsaure zur Ethylacetatphase , filtriert und 
isoliert das Dihydrochlorid . Man erhalt 0,037 Mol 
(13,7 g) . 

Das mit NaOH in Wasser potentiometrisch bestimmte Mole- C) 
25 kulargewicht betragt 369,5. 

Berechnetes Molekulargewicht fiir c -, 4 H 2 gN 4 0 3 Cl 2 : 369,5. 



Analyse fur c 1 4 H 2 6 N 4°3 C1 2 : 



30 



C H N O CI 

ber.: 45,53 7,05 15,18 13,00 19,24 

gef.: 45,51 7,11 15,43 13,22 19,04 



35 
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Anwe^id ungs beirspi-el— 4- 



Man stellt folgende Farbemischung her: 

5 

1 - ( B -Me thoxy ethyl) -amino-2-nitro-4- (B-hydroxy- 

ethyl) aminobenzol (Verbindung des Beispiels 16) 0,02 g 

Monoethanolamin mit 20 Gew. — % 5 g~ 

2-Butoxyethanol 10 g 

10 CELLOSIZE W.P.03, Fa. UNION CARBIDE 

( Hydroxy ethylcellulosie) /" ~~r~ 2~ g 



Amnion iumlaurylsulf at •••■•"-5 : -- ; g 

Wasser qsp 100 g 

pH : 1 0 , 1 -;••/ " '■ . .. ^"S"".";."' 



15 Diese Mischung laBt man 20 min bei 2 8°C auf entfarbte 

Haare einwirken. Sie verleiht dieseh nach Shampoonieren 

— und-Spulea-folgj&ride-- Farbung:- 7---YJt^- / -8/2^5--gemaB—deni 



Munsell-System . 



-20- 



Anwendungsbeispiel 2 . 
Man stellt folgende Farbemischung her: 

1 - (B , y-Dihydroxypropyl) -amino-2-nitro-4- 
25 (B -hydroxy ethyl) -aminobenzol 

(Verbindung des Beispiels 17) 0,5 g 

Alkohol von 96° lb g 

Triethanolamin 0 , 5 g 

CELLOSIZE W.P.03, Fa. UNION CARBIDE 2 g 

(Hydroxyethylcellulose) 

30 Alkyl (talg) dimethylhydroxyethyiammonium- 

chlorid 2 g 

Wasser qsp 100 g 

pH: 5 



35 Man laBt diese Mischung 20 min bei 28°C auf dauergewell- 
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te graue Haare einwirken. Sie verleiht diesen nach 
Shampoonieren und Spiilen folgende Farbung: 
5 .\,Q RP 3,6/3 ,1 gemaB dem Munsell-Systenu 



Anwendungsbeispiel 3 

Man stellt folgende Farbemischung her: 



15 



t1 -r( &-Aminoe thy 1 ): ^am4ao« 2-^4fecQ - 4 .n i B Th yd3?c>xy - _ 

ethyl) -aminobenzol (Verbindung des Beispiels 18) 1 g .(^ 

2 -Butoxye thanol 15 g 

CARBOPOL 934 (Fa. GOODRICH CHEMICALS) 

(vernetzte Polyacrylsaure) 2 g 

Wasser qsp TOO g 
pH: 9,5 



25 



Man laBt diese Mischung auf zil_2Q1 weiBe naturliche Haare 
30 min bei 28°C einwirken. Sie verleiht diesen nach 
Shampoonieren und Sptilen folgende Farbung; . ~~ 
- 3r/ 8 RP 2,9/3,3 gemaB dem Muns e 1 1 -System ' 



Anwendungsbeispiel 4 ; ^ 

Man stellt folgende Fatbemischung her : 



1 - (B-Methoxy ethyl ) -amino-2-nitro-4- (B— hydroxy- 

ethyl) -aminobenzol (Verbindung des Beispiels 16) 0,5 g 

Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymer 
30 (Vinylacetat 90%, Crotonsaure 10%, 

Molekulargewicht : 45 OOO . - 50 OOO) 2 g 

Alkohol zu 96° 50 g 

Ammoniak mit 22° Be (21,6%) q.s. pH = 9 

Wasser qsp 100 g 



35 



Man tragt diese Wasserwell-Lotion auf entfarbte Haare 
auf . Nach Trocknen besitzen die Haare eine helle Parma- 
farbung. 
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